第一原理計算によるYSZ表面上での酸素系化学種の拡散・反応解析 by 田川 雄一
第一原理計算によるYSZ表面上での酸素系化学種の
拡散・反応解析
著者 田川 雄一
発行年 2018
URL http://hdl.handle.net/10236/00028070
2018年度 修士論文要旨 
第一原理計算による YSZ表面上での 
酸素系化学種の拡散・反応解析 
 
関西学院大学大学院理工学研究科 
物理学専攻 小倉研究室 田川 雄一 
 
1. 緒 言 
現在，工業的に広く使われている触媒や電極の多
くは，気相・触媒・担体もしくは電解質から構成さ
れる三相界面を持っている．劣化や電荷移動などの
重要な現象は三相界面で起こり，三相界面近傍にお
ける化学種の表面拡散は触媒・電池性能に大きく関
わっている．例えば，燃料電池における電流電圧特
性は酸素イオンの YSZ（イットリア安定化ジルコニ
ア）表面拡散係数に大きく依存していることが示唆
されているが 1)，表面拡散係数は実験による測定が
困難である．そこで，本研究では量子化学計算を用
いて YSZ 表面における拡散係数の理論的導出を試
みた．YSZ表面における表面拡散遷移状態の探索お
よび振動解析を行い，遷移状態理論を応用すること
で拡散係数を算出した．また，YSZ上での化学反応
について，拡散係数の導出の際と同様の計算を行い，
触媒担体（助触媒）として触媒反応に及ぼす影響に
ついても考察した． 
 
2. 計 算 手 法 
平面波擬ポテンシャル法による密度汎関数理論
(DFT)計算ソフト CASTEP を用いて計算を行った．
交換相関汎関数は GGA-PBE を用いた．3 層のジル
コニウム層と 6 層の酸素層からなる 4.3 mol% YSZ 
(111)表面に真空層 10 Åを挿入した 4×2スラブモデ
ル(Zr22O47Y2)を用いて計算した．ジルコニアの格子
定数は 5.112 Åを用いた． 表面層より下の 2層は固
定し，構造最適化を行った．図 1 に示すように，酸
素の表面空孔に隣接する酸素が移動すると仮定し，
LST/QST 法を用いて遷移状態探索を行った．拡散係
数 D の算出は，以下に示すような遷移状態理論によ
る反応速度定数の導出を応用した式を用いた．基準
振動解析により始状態と遷移状態の 3N 個（N は緩
和させた原子数）の基準振動数𝜈𝑛
𝐴, 𝜈𝑛
𝑋をそれぞれ求
め，各温度で分配関数を計算することで拡散係数を
得た．  
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𝑎 一回の拡散で移動する距離 拡散障壁エネルギー 
3．結果と考察 
  
 
 
 
表 1 1073 Kにおける酸素イオンの表面拡散係数 
 
 
イットリウムの添加の位置，及び酸素空孔の位置
によりエネルギーが異なるため，最安定な構造を調
べた．最安定構造モデルにおける TS 探索の結果の
例を図 1 に示す．算出した 1073 Kにおける酸素イオ
ンの YSZ表面上の拡散係数を表 1 にまとめた．得ら
れた拡散係数は文献値 2)と概ね一致している．さら
に，表 1 の(fix)として示している拡散係数は，振動
解析をする原子数を23個から3個に簡略化を行って
算出したもので，数値が概ね一致した．拡散係数や
速度定数の理論的算出には振動解析が必須であり，
その膨大な計算時間が算出を困難にしている．振動
解析の対象原子数を減らすことで，計算時間を約 7
分の 1 に削減した上で同じオーダーの精度で計算結
果が得られることが確認できた．また，同じモデル
においても経路によって拡散係数は異なるが，それ
らを考慮した拡散係数の詳細な結果や他の化学種の
拡散係数の導出及び考察を行った．また，先ほどの
モデルを用いて YSZ 上での H2O 解離の反応速度定
数の導出及び考察も行った． 
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(T =1073K) D  (cm2/s)
O2- on YSZ 9.38×10-12
O2- on YSZ (fix) 3.24×10-11
O2- on YSZ (ref)[2] 2.30×10-11
図 1 YSZモデルを用いた拡散 TS探索の例 
 (Zr：水色 O：赤色 Y：緑色) 
